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增加而提高。其中，Cu30Zn10Al催化剂在 200 ～ 600℃范围内具有最佳的 ATＲM 反应性能，而不含铜的催化剂 Zn40 Al 在 500 ～
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Abstract:To study the feasibility of using conventional CuZnAl-oxides as catalysts for on-board hydrogen
production by autothermal reforming of methanol (ATＲM)，CuZnAl-oxides catalyst with different copper-zinc ratios are
prepared via reverse co-precipitation method．The samples are compared with commercial CuZnAl catalyst SCST-401．It is
found that the performance of such type of catalysts improves with the increased mole ratio of copper to zinc．The prepared
Cu30Zn10Al catalyst shows the best performance for ATＲM in the range of 200－600℃，while Zn40Al catalyst is found to
have the similar activity with those of Cu20Zn20Al and Cu10Zn30Al at the temperature from 500℃ to 600℃ ．In addition，
Cu30Zn10Al catalyst can bring about similar methanol conversion with that brought by commercial catalyst SCST-401 that
has a much higher copper content than Cu30 Zn10 Al． Cu30 Zn10 Al exhibits more stable than SCST-401． Furthermore，
Cu30Zn10Al shows higher activity for ATＲM at low temperature from 200℃ to 300℃ ．




































CH3 OH CO + 2H2 ΔH
0 = 90 kJ /mol (1)
CH3OH + 0. 5O 2 2H2 + CO2
ΔH0 = － 192 kJ /mol (2)
CH3OH + H2 O 3H2 + CO2 ΔH
0 = 50 kJ /mol (3)
CH3OH + (1 － 2α)H2O + αO 2 (3 － 2α)H2 + CO2
ΔH0 = － 415. 6α + 49 kJ /mol (4)
综合考虑实际应用的场景，在发动机启动阶段
采用 ATＲ 或 POX，而随着发动机尾气温度的提升，




































Mn 2000)，350℃焙烧 4 h(升温速率为 2℃ /min)。
CuZnAl基催化剂及其金属元素摩尔组成见表 1。
表 1 CuZnAl基催化剂及其金属元素摩尔组成
样品 Cu Zn Al
Cu40Al 40. 0 0. 0 60. 0
Cu30Zn10Al 30. 0 10. 0 60. 0
Cu20Zn20Al 20. 0 20. 0 60. 0
Cu10Zn30Al 10. 0 30. 0 60. 0
Zn40Al 0. 0 40. 0 60. 0
SCST－401 N /A N /A N /A
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散型 X射线荧光光谱仪。EDS 分析在 Zeiss 公司生
产的 SUPＲA 55 扫描电子显微镜上进行。N2 等温
吸附在美国 Micromerities 公司生产的 Tristar ASAP
3020上进行。XＲD 分析在德国布鲁克公司生产的
D8 ADVANCE 型 X 射线衍射仪上进行，Cu 靶;除
Zn40Al 外，各样品在测试前分别使用 10% H2 /N2












n(H2O)= 0. 2 ∶ 1 ∶ 1. 5，甲醇水溶液［n(CH3OH)∶
n(H2O)= 1 ∶1. 5］的进料速度为 0. 05 mL /min，氧气
进料速度为 3. 6 mL /min。此外，在反应过程中还加
入 50 mL /min的氮气作为稀释气体，有利于反应中
各物质的定量计算。催化剂装载量为 200 mg，质量
空速(WHSV)为 32 h－1。催化剂在每次反应前需进





行分析，利用 EDS 对 CuZnAl 基催化剂的元素相对
组成进行分析，结果如表 2所示。整体上来说，各金
属元素的原子组成十分接近理论组成，其中各催化
剂的 Cu元素质量分数略高于理论值，而 Al 元素的
质量分数略低于理论值，说明还是有极少量的 Al元
素发生了损失。








Cu Zn Al Cu Zn Al Cu Zn Al
Zn40Al — 41. 4 25. 7 — 41. 5 20. 4 — 42. 1 57. 9
Cu10Zn30Al 10. 1 31. 2 25. 7 11. 0 31. 3 19. 6 9. 3 31. 3 59. 4
Cu20Zn20Al 20. 2 20. 8 25. 8 19. 6 19. 0 18. 3 22. 5 20. 9 56. 6
Cu30Zn10Al 30. 4 10. 5 25. 9 29. 8 9. 9 18. 6 34. 6 11. 3 54. 1
Cu40Al 40. 7 — 26. 0 42. 0 — 22. 1 44. 5 — 55. 5
SCST－401 — — — 45. 2 10. 0 20. 0 75. 3 15. 2 9. 6
甲醇重整制氢商业催化剂 SCST－401 的元素组
成分析结果如表 2 所示。从 XＲF 的分析结果可以
看到，该催化剂的 Cu 质量分数达到 45. 2%，高于本
研究中所合成的催化剂的 Cu 质量分数(11. 0% ～

























Zn40Al 38 0. 26 43 N /A 15. 7
Cu10Zn30Al 70 0. 11 7. 2 10. 3 9. 1
Cu20Zn20Al 56 0. 23 17. 5 12. 3 6. 3
Cu30Zn10Al 66 0. 32 21 13. 6 3. 1
Cu40Al 127 0. 65 28 14. 7 N /A
SCST－401 104 0. 27 10. 2 13. 0 6. 6
Used－Cu30Zn10Al 41. 4 0. 23 21. 62 24. 2 3. 4
Used－SCST－401 8. 9 0. 17 60. 3 50. 6 46. 8
由表 3 可以看出，合成的 CuZnAl 基催化剂中，
随着 Cu 摩尔分数的增加，孔容和平均孔径都有所
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增大;比表面积则受到孔容和孔径同时增加的双重
影响，在 Zn存在的情况下变化不大，而 Cu40Al 的比




还原后的 CuZnAl基催化剂 XＲD图谱如图 2所
示。当催化剂中不含 Cu 时，Zn40 Al 催化剂在 2θ =
31. 8、34. 3、36. 5°等位置附近检测到较强的衍射峰。
随着 Zn摩尔分数的减小，这些特征峰强度逐渐减
弱。随着 Cu的加入，CuZnAl 基催化剂分别在 2θ =
43. 5、50. 4、74. 0°等位置附近检测到新的衍射峰。
随着 Cu 摩尔分数的增加，这些衍射峰强度逐渐增
强。对于 Cu40 Al 催化剂，除了金属 Cu 外，在 2θ =









图 2 还原后的 CuZnAl基催化剂的 XＲD图谱




显的还原峰。其中，Cu40 Al 样品分别在 147℃和
174℃检测到 1 个较强的还原峰和 1 个肩峰。前者
(低温还原峰)跨度较宽，可归结于高度分散的 CuO
完成 Cu2+→Cu+→Cu0 的还原［38］，后者(高温还原
峰)较小，则是与 Al2O3 有较强相互作用的 CuO 的




大，说明 ZnO 的存在改变了 CuO 的分散性和还原
性［22］。SCST－401 样品的还原峰与 Cu40 Al 样品类
似，但高温还原峰的强度要大一些，也是受 Zn 的影






图 3 CuZnAl基催化剂的 TPＲ谱图
2. 2 催化剂活性测试结果与讨论
在 200～600℃范围内对所合成的 CuZnAl 基催
化剂及商业 SCST－401催化剂的甲醇重整制氢反应
性能进行考察，其甲醇转化率随温度的变化情况如




有 18%。加入 CuZnAl 基催化剂后，甲醇重整的反
应活性显著提升。相比较而言，Cu 的低温反应活性
较高，Cu40 Al 催化剂在 250℃下的甲醇转化率即可
达到 66%，并在 350℃之后接近 100%。Zn40Al 催化
剂在较高温度下对甲醇重整也有较好的反应活性，
其甲醇转化率在 400 ～ 600℃ 之间显著提升，在
600℃也达到 77%。当同时含有 Cu 和 Zn 时，催化
剂在低温区的反应活性随铜锌摩尔比的增大而有所
提高。250℃和 300℃下催化剂的铜锌摩尔比对甲
醇转化率的影响如图 5 所示。由图 5 可以看出，无
论是 250℃或 300℃，甲醇的转化率均随着铜锌摩尔
比的增加而增加。其中，Cu30 Zn10 Al 催化剂的低温
反应活性最好，在 200℃即可达到 46%。商业催化
剂(SCST－401)的活性与 Cu30Zn10Al相似，但商业催
化剂中铜元素的质量分数高达 45. 2%，比 Cu30 Zn10
Al催化剂的 29. 8%高，其表面的 Cu 元素组成高摩
尔分数也达到了 75. 3%，远高于 Cu30 Zn10 Al 的









图 5 250℃和 300℃下催化剂的铜锌摩尔比
对甲醇转化率的影响
各催化剂在 200 ～ 600℃范围内的产氢量如




为 84. 6 μmolH2 /(gcat s)。




Cu40Al Cu30Zn10Al Cu20Zn20Al Cu10Zn30Al Zn40Al SCST－401
200 0 65. 39 23. 65 4. 10 0 81. 94
250 89. 83 93. 03 72. 67 18. 20 0 79. 58
300 107. 18 108. 93 103. 66 70. 06 0 104. 82
350 117. 32 116. 01 111. 25 87. 46 0 101. 76
400 123. 65 117. 15 100. 38 91. 11 29. 18 97. 06
450 115. 65 117. 49 94. 55 87. 98 82. 16 111. 78
500 112. 72 116. 44 85. 89 85. 20 81. 33 109. 91
550 111. 43 114. 29 83. 91 86. 64 90. 29 106. 11







催化剂置于 600℃反应 10 h，随后降到 200℃再反应
5 h，相当于行驶 4 000 km的情况模拟［23］。
稳定性测试后的催化剂性质如表 3所示。从表
3中可以看出，Cu30 Zn10Al 与商业催化剂 SCST－401
的性质均发生了不同程度的变化，其中商业催化剂
SCST－401 的变化较为明显。经过稳定性测试后，
商业催化剂 SCST － 401 的孔容从测试前的 0. 27
cm3 /g下降到 0. 17 cm3 /g，平均孔径从 10. 2 nm 上
涨到 60. 3 nm，而比表面积从 104. 0 m2 /g 下降到
8. 9 m2 /g，下降幅度超过 90%。而 Cu30 Zn10 Al 的孔
容下降了 0. 09 cm3 /g，平均孔径仅扩大了 1. 0 nm，
而比表面积更是稳定在 41. 4 m2 /g，仅相对下降
37%。结果表明，商业催化剂 SCST－401 在稳定性
测试后孔道结构发生了崩塌性破坏，而 Cu30 Zn10 Al
的结构在稳定性测试后基本维持原有结构。
Cu30Zn10Al与商业催化剂 SCST－401 稳定性测
试前后的 XＲD 衍射对比图如图 6 所示。从图 6 中
可以看出，商业催化剂 SCST－401 的铜单质峰在稳
定性测试后强度显著提高，而 Cu30 Zn10Al 的铜单质
峰宽仅仅稍微变窄一些。谢乐公式计算结果(表 3)
显示，SCST－401的铜颗粒大小从测试前的 13. 0 nm
上涨到测试后的 50. 6 nm，上涨幅度达 289%，而
Cu30 Zn10 Al 的铜颗粒大小从 13. 6 nm 上涨到
24. 2 nm，仅相对上涨了 78%，表明 Cu30 Zn10Al 催化
剂中 Cu金属颗粒的烧结程度远小于 SCST－401 中
Cu金属颗粒的抗烧结能力。在氧化锌晶体尺寸方
面，商业催化剂 SCST－401 的氧化锌晶体尺寸从稳
定性测试前的 6. 6 nm上涨到 46. 8 nm，而 Cu30Zn10Al
从 3. 1 nm仅仅上涨到 3. 4 nm，几乎没有变化，说明
Cu30Zn10Al催化剂中 ZnO颗粒的烧结程度也要远小
于 SCST－401中 ZnO颗粒的抗烧结能力。分析结果
表明，相对于商业催化剂 SCST－401，Cu30 Zn10 Al 催
1—Cu30Zn10Al;2—老化后－Cu30Zn10Al;3—SCST－401;
4—老化后 SCST－401
图 6 Cu30Zn10Al和 SCST－401催化剂
老化前后的 XＲD图
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(1)当铜锌摩尔比从 0 增加到 3 时，催化剂的
铜颗粒缓慢变大，氧化锌颗粒逐渐减小，催化剂的甲
醇重整制氢性能也越来越好。
(2)当 Cu40 Al 中 10%的铜被替换成锌变成
Cu30Zn10Al 时，其比表面积从 127. 4 m
2 /g 下降到
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